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Gber die Einzelheiten des Reaktionsverlauies, sowie mich fiber 
die Anwendnug der Reaktion in verschiedeueu Fallen werde ieli in 
einer ausfiihrlicheren Abhandlung beriehten. Die Arbeit win I von 
mir in Verbindung mit einigen Mitarbeitern weiter fortgesetzt.. Aueh 
soli das Verhalten der riguardschen Verbindnngen gegen Oxalvt- 
jiiperidid and ahnliehe substit.nierte Amide imtersneht. weiden. 


26. Carl Biilow und Max Deseniss: Zur Kenntnie dee 
Benzyl - o - carbonsaurefacetylacetons] und seiner Konden- 
sationsprodukte. 


[Mitteilnng ans deni chew. bnboratorinm der ITnirersitfit Tnbingen.j 
(Eingegimgiai am 5. Jannar 1907.) 


Rhthallyiacetessigester wurde von Billow’) in eiseseigsainvr 

Costing mittels Zinkstnub /.uni Benzyl-n-carbonsii«re[jieptes,sig- 
ester]: 




mid Phthalylbenzoylaceton von Biilow and 
gleieber Methode znnsiehst. zvim Zwischenkorper: 


<V.Hi 


0<) 


>o 

OH- 0H< 


OO.CHa . 

no. a if, 


B. 


Ko.b 2 ) 


liarb 


dem P h t h a 1 i d yi b e n z o y 1 a c e t o n, nnd dieses weiterbin ziun Ben- 
y.v l-o-carbons a n re[benzoylaeeton]: 


COOH. Co Hi. < ’’Hi. CH< 


CO. OIF 
CO.CoH, •• 


rednziert. 

Hieselbe Methode waudten wir auf das von mis besehrie^ne 
Phthalylacfetylaeeton an mid gelangten so ziini Benzyl-o-<ar- 
bonsaui‘e[aeetvlaeeton], eineni inethylennioiiosnbstitiiierten l.‘i- 
.1 Hketon: 


/CO 

(V.H/ >o 
o 


AiO.CHa 
CO. OH, 


+ 4 11 


= coon. C G Hi- OH,..OK< 


OO.OHs 

CO.CHa 


') Billow, Ann. d. Ohem. 23S, 292. 

-) Biilow und B. Koch, diese Berichte 37, •779 [1904]. 
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Koclit man diese Verbiudung mil zelinprozentiger Kalilauge, so 
^ird F.ssigsanrc abgespaiten uud Beiizylaceton-o-carbojisSm-e, 
n - <)< )OH . Cs H, . OH,.. CH 3 . CO . OH:;. 

gebildet. 

Alkoholisohe.s Ammmuiik zerlegt bei gewdlmlieher Temperatur 
das 1 .d-Diketoderivat niclit; es bildet mu- sein Amm oniumsalz. aus 
welehem solum brim Koclieu seiner wSBrigen Lbsung durcli Hydro¬ 
lyse Ammoniak ausgetrieben wird. 

Wahreud die uicht reduzierte Yerbiudung beim Zusamme.n- 
legen mit Ammoniak und Hvdrazinen in alien untersuchten Fallen 
glatt Acetylaceton abspaltet mid Phtlialylderivate cfer ange- 
wundten Bftsen bildet, ist durch die Wasserstoffaddition die' Natur der 
Verbiudung so geiindert. daft. da lmnrnehr die A tomversebiebung 
znr Ketoenolform: 


C< MI|(,( ;,i Hi; CHj. C 


-CO. CH. ; 
■^C(OH). Oil., 


vor sicli zu gelien vertuag, die Kondensation mit Hy droxylami n 
.glatt zum Isoxazolon. mit Hydrazin zum Py razol, mit Phenyl- 
bydrazin zum 2-Plienylpy razol fiiln-t. 1 >emeutspreebe.nd sollte 
man erwarten, daft Ben zyl-o-earbonsii ure[aoet,y laceton] mit 
sSemiearbazid im Sin tie der Oleic hung: 


C0011.0»lf«.OH*4<0(OH)X! H , NH »- NH - co - NM * 

OH s .O = N 

- 2 H. o < ‘O OH. C« Hi . CHj. 0 | 

Oils. 0— N. CO. N Ha 


zu d .5 - D im e t li y 1 - 2 - curbon saureamid-4-benzyl-o-carbon - 
saure[pyrazol] ftilireii ivurde. Tatsacklicli eutsteht aucli ein Pyra- 
zolderivat; dn.es alter ideutiscli mit dent oben envahnten Hydra- 
zinkombinationsprodukt' i.st. so milsseu sicli wiihrend der Reak- 
tion ,\om 2-Stick.stuff des fiiufgliedrigen Ringes Kohlensanre mid 
Ammoniak abgespaiten haben. 

Die am Plienylrest liiingende Carboxylgruppe iindert also im 
groften und ganzen die Xeigung der metbylensnbstituierten 1.3-Di- 
ketone zur Ketoeuolisierung nicht. 


K x p e r i m e n t e 11 e r T e i 1. 

15 en z vl-o-ca rbon sit urefacety laceton], 

COOll. Co Ht. OH.. CH<^JJ; . 

2 g Phthaly la eety laceton -wurden mit 4 g Zinkstaub verrieben mid 
das Oemenge feiu verteilt im Beeherglas mit 15 ccm Eisessig und 
1 ccm Wasser verriilirt. Dabei erwarmt sicli das Oemiseh auf 50 M . 
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Bei dieser Teinperatiir wird es dreiviertel Standee king t-rh.-i.ltt-n. wah- 
rend man nach und nach weitere 5 coin Wasser znflieBen 15 Bt. Kails 
sich der Zinkstaiib zu finer festeren Masse ziisamrrienballen sollte. so 
ist er in geeigneter AVeise sorgfaltig zu zerdnicken. Mach Ablaut der 
genannten Zeit fdtriert man IieiB voin riickstandige.il Zink ab uml 
wascht alles mit 20 com siedendein AYasser ans. Zinn selivvach rot- 
lid) gelarbten Filtrnt gibt man 2 com konzentrierte Salzsaure uml 
Irifit das Gauze einige Tnge ini Eissehrank stehen. I label krvstnlli- 
siert das Benzyl-o-rarbonsaure[acety]areton] in zu Biisnheln angeord- 
neteii Nadeln ans: 1 ..‘111 g. ITin die ('arbonsiiure zu reinigen. ninunt 
man das Eoliprodukt in verdiiunter Natrimnbiiarbonatlosung auf. fil- 
triert. von etwn imgeliist gebliebeneni Ruckstand ab and fiillt sie dui'cli 
iibersehiissig zngesetzte Salzsaure ans. Die Absdieidnng ist erst nach 
langerer Zeit vollendet, da die Satire nicht tinlbslich in Wasser ist. 

Ini Schnielzpunktsbestinimungsrbhrchen erhitzt. sintert unsere lieue 
A erbindung bei 80 11 zusiimmen und ist bei 97" geschmolzen. Benzyl- 
o-earbonsa.nre[acet.ylaoeton] ist in den meisten der gebrauchlichen or- 
ganisehen Solvenzien lbslieh, krystallisiert ans ihnen nicht leieht heraus. 
am besten ans verdiinnter Essigsaure oder a us schwachem Sprit. 

0.1565 g Sbst.: 0.3808 g OO,, 0.0855 g H,0. 

<'„H h 0 4 . Her. O 6(066, If 5.98. 

Oof. » 66.36, » 6.12. 

Spa.itungsversnolle des Ben zyl-o-ea rbon sii u re- 
[acetylacetons]. 

a) mit Knlila uge: Kooht man 2g Benzy l-<i-carbonssi u re- 
[acetylaceton] mit 20 win zehnprozentiger Kalilaiige wenige Mi- 
nut,en, lafit dann erkalten und iibersiittigt die alkalische Fliissigkeit 
mit Salzsaure, so entsteht ein dicker, weiBer Niedersehlag. Krystalli¬ 
siert man ilui ans lieiBem Wasser uni, so erhalt, man feine. binge, 
weifle Nadeln. Jlurch ihren hei 113 —114° liegenden Sehmelzpunkt. 
(lurch ihre. sonstigen Figensehnften und durch die F.lenientarnnalyse 
charakterisiert. sich die Verbindnag ids Ben/.y laeeton-o-carbo n - 
satire, OOOH.CnHi.Oil*.CH,.OO.CH», die bereit.s von Billow ans 
Benzyl-«-earbonsanre[acete.ssigester] erhalten und beschrieben 
wordeu ist. 

0.1347 g Sbst.: 0.3388 g CO*, 0.0743 g 11,0. 

f ’n II 12 O 3 . Bei-. C 68.74, If 6.25. 

Oef. » 68.60, » 6.18 

b) mit Ammoniak: In eine Losung von Benzyl-o-carbon- 
san re[acety laceton] in 20 com absolutem Alkohol leitet man eine.n 
Strom get.rockneten Ammoniakgases unter Kuhlimg bis zur Satti- 
gnng ein und laBt das Ganze einen Tag iin Eissehrank stehen. Wall- 
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rend dieser Zeit setzen sieli ieine Krystalle ab, die in Wasser leicht 
liislich sind uud zwisehen 140° und 150° schmelzen. In kaltem Alko- 
iiol sind sie nnloslicb. Die Verbindnng ist nichts anderes als das 
Aminoiiiuiiisalz obiger Saure und gibt als seiches mit Silber- 
nitrat eineii weiBen. sieli am Liclit sehwiir/.eiiden Niederschlag mjtl 
mit Kupfersulfat nine griine Fallung. Versetzt man ihre waBrige Lfi- 
sung mit Salzsjiure. so scheidet sieli lienzyl-o-carbonsaure[acetyl- 
aeetini] ab. wie dumb den Sehinelzpuiikt erwiesen werden kann. 

3.5-]»iniethyl-4-benzyl-o-ca rbonsfiurefisoxazol], 

CBa.C = N 
COOH.C 6 H4.CH 3 .C j. 

CH 3 .t—6 

].2g salzsaures Hydroxylamin wurden zusaniiuen mit 1.5 g Na- 
triuirmeetat in 3 ccm Wasser aufgelost mid zu einer Losung von 4 g 
Bei.izyl-o-oarboiisaure[aoetylaceton] in 20 rein Eisessig hinzugegeben. 
Zur Yollemlung der Heaktion kochten wir das Geiniseh noch einige 
Zeit am IliiekfluBkiililer mid versetzteu es nacli deni Erkalten mit 
20 cent Wasser. Alsbald beginnt die Abscheiduug ernes weiBen, kry- 
stalliii.iseben Korpers, (lessen Ausscheidung nach eintiigigeni Steben- 
las.sen im Eisscbrauk lieendet ist. Auslieute etwa 90 pCt. der Tlieorie. 

Das entstaudene 3.5 - Dimetliy 1-4-lienzyl-o-carbonsa ure- 
[isoxazolon] ist leicbt ldslieh in Aceton, Alkohoi, Atlier, Benzol. 
Eisessig und iiaturgemaB "in verdunnter Sodalauge. Schmp. 117—118°. 

0.1354 g Sbst.: 0.3367 g (XL, 0.0678 g H,0. - 0.2564 g Sbst.: 14.0 com 
X (16°, 738 nun). 

<!|*His‘»,N. Bur. < - 67.63, 11 5.62, X 6.06. 

Oof. » 67.82, » 5.61. » 6.26. 

3.5 - l)iiu e t b yl-4-benzy l-o-ear bo lisa ure [pyrazol], 

CH».C = N 
( ! OoH. 0,; H 4 . CHs. C i 

CHs.C — NH 

Zur 1 larstellung des Korpers lost man zuuiichst 1.41 g Semioar- 
1 1 azideblorbydrat in sebr weiiig Wasser, gibt eine Losung von 1.25 g 
Xaliumacetat, in 60 com absolutem Alkohoi binzu, kocht die Mischmig 
10Minute.li lang am BiiekfhiBkuhler, liiBt erkalten und filtriert'die 
I'liissigkeit voiti ausgescliiedenen Chlorkalium ab. lias Fiitrat erJiitzt 
man mit einer Losung von 3 g Benzyl-«-carbonsaure[acety I - 
aceton] in 15 com Alkohoi einige Zeit zum Siedeu und versetzt daim 
das lieaktionsgemi.scb mit dem gleicben Voluineii Wasser. LiiBt man 
es mehrere Tage ini Eisschrank stehen, so sclieidet sieli das Konden- 
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.sationsprodukt ;tl.s welder, feiu kry.stalliuisr.lier Kiirper at). Fttr (lie 
Analyse krystallisiert man ilm ans verdiinnter Kssigsaure o<ler aus 
verdiinnt.e.ni Alkohol nm: Nadelchen, die. im Sehmelzpunktsrobrehen 
erhitzt. zuuachst zivisrben 100" uud 110° Krystallwasser abgebeu, mu 
dann liei I 80" zu schmelzeii. liei del - Ivombiiiatioii baben sicb, win das 
niieli sebon amlerweitig beobachtet wurde, Koblensiiure und Annnoniak 
abgespulten, so dad eutstauden ist 3.5-I>imethyl-4.-beiizyl-o-car- 
bonsitn re[py razol]. Es ist loslich in Aceton, AlKohol, Eisessig 
und Essigester, liaturgemaB in verdiiimteii, utzendeu und kohlensauren 
Laiigeu. in Biearbonatlbsuug und in Annnoniak, sehv schwer lbslieli 
in W'asser. liiebt in Atber. 

I tie Verbindung krystallisiert niit eiuem Molekiil K rystaliwasser, 
welches sicb verfluehtigt, wenn man die Substanz im Troekenschrank 
Jiuf 105" erhitzt. 

0.1358 g Sbst.: 0.3135 g GO,, 0.0790 g Ilj(l. —0.1375 g Sbst.: 13.5 coin 
X (10", 740 nun). 

<'m HuO*Nj.lt'(•. Ber. 0 68.90, 11 6.45, X 11.85. 

Gef. » 62.96, » 6.52, » 11.22. 

Kvy stallwassevbestimmung: 1. 0.2673 g Sbst. orlittm naeb zwei- 
sUindigem Erbitzen au£ 110° oiuen Gowichtsverlust von 0.021 g. — II. 0.2198 g 
Sbst.. erlitten naeb einstfindigem Erhitzen auf 110° cincn Gewichtsvorlust von 
0.017 g. 

<J 1 . i Ui*U,N !! .H a O. He,-. 11,0 7.3. Gef. I. 11,0 7.9, 11. 7.7. 

Wenn die Reaktiou zwischen Semicarbazid und Benzyl-o- 
<a.rl)onsaure[aeetylaceton] so verlauft, dad 3.5-l)imethyl-4- 
l>euzyl-o-carbons;ittre[pyrazol] entsteht, so muBte derselbe Kor- 
[ier sicb aucli gewiuueu lassen durcb Zusaiiinienlegiiiig von Hydra- 
zin mit. Benzyl-o-carbonsiiu re[acetylaceton]. Zu dem Zweck 
wurden 2 g (ler Oarbonsaure in 20 coin Eisessig mit 2 g einer 50-pro- 
zentigen Hydraziuhydratlbsung etwa 10 Minuten am RiiekfluBkuhler 
/.mu Sieden. erhitzt mid das gebildete Kondensationsprodukt, wie obeit 
angegeben, uusgesohieden und gereinigt. Es wurde identifiziert durcli 
.Schiuelzpuukt- und Stick stoffbestimmuug. 

0.1695 g Sbst.: 16.8 com X (20.4°, 738 mm). 

0„n, t 0,N s .H,0. Ber. X 11.25. Gef. X 11.2. 

3.5-1 time tb vl-2-pbeny 1-4-beuzyl-o-carbou.sau re[py razol], 

CHj.C=N 
('< >OH. < ; {i lf 4 . OH,. 0 

OHa.O—N.C«H S 

Zu einer Losung von 2 g Benzyl-o-carbonsaure[aeetyl- 
aceton] in 20 ccm Eisessig gild man 1 g Phenylhydraziu. erhitzt 
die Losung zur YoHeiidujig (le.r Kondeusation etwa 15 Minuten am 
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Ruckflufikiihler zuin Sieden, lii/lt erkalten nml fiigt vorsiehtig. so viel 
Wasser hinzu, bis era weiterer Zusatz Training hervormfen wiirde. 
Es bildet sieh ein scliwach brauulieh gefiirbter Niedersehfag. den man 
ans siedendein Alkohol miter Znsatz von Tierkoble nmkiystallisiert. 

Das Koiribinationsprodnkt 3..)-Diinethy 1-2-phen y l-4-benzyl- 
o-carboiisS mrefpyrazol] bildet schbne, glasklare Ki vstalle. Sein 
tSchnfel’/.punkt liegt bei 217—218". Es lost sieh in Aceton, Alkohol. 
Benzol, Chloroform, Ei.se.ssig, in verdiinnten Titzenden mid kohlen- 
sanren Laugen and in Ainmoniak. sehwierigst in siedendem Wasser 
end so got wie gar nicht in Ather. 

0.1421 g Sbst.: 11.4 ccm N (17.2°, 731 nun). 

C] 9 llis tbE' 2 . Her. X 9.1. lief.■ N 9.03. 


26. J. D'Ans: Zwei neue Calcium-aznmoniiun-sulfate. 

[Mitteilnng mis dem ehomischen Institnt dor Torino I loo.hse.hnle Ibinnstadf.J 
(Eingegangen am 31. Dezenibor 1906. i 

Tn der kiirzen Not.iz liber Ainirionimiisyngenit ‘) babe ieh diesem 
Calciimiaimtioniitnisnlfaf die Ziisairiiiiensetzmig des Kalinmsalzes KjCji 
(SD 4>i.H 2 0 wieder zugeschrieben. ini Cegensatz znr Anffassimg 
von Bell mid 'Faber 2 ), die eine Forniel mit 2 Mol. Wasser an¬ 
il eh men. 

Die weitgehende Aniilogie der Kalinin- mid Ainmotmiinsalze 
veranlafite mieh, non anoh ein deni Kaliiiinpentacaleiiimsiilfnt. KaOa.i 
(S0 4 ) G ‘.HjO 3 ), analoges Ammoniinnsalz zn snehen. 

Die Ziisammensetzimg der Lbsung, in welcher dieses Salz ent- 
stehen irindte, war von vornherein gegeben, ebenso mnBte man, wie 
beini Kaliimisalz, zu seiner Darstellung mbgliehst hohe Temperatiiren 
wahlen. 

Entsteht tatsachlieli bei Imhereri Temperatiiren eine Verbindnng 
der Formal (NH 4 ) 2 S< ) 4 .bCaSOi.HjO, so nniB sieh das Existenz- 
gebiet dieses Salzes, b?i der Bestimmung der Lbslichkeit von Gips in 
Ammoniiiinsnlfatlosiihgen, zwischen das (NH 4 ) 4 S0 4 .0aSO 4 . H?0- nnd 
das Gips-Feld einsehieben. 


') Diese Beriehte 39, 3326 [1906]. 

3 ) The Jonm. of Pliys. Chemistry 10, 119—122 [1906]. Chem. CentralhL 
1900, I, 1689. 

•’) van’t Hoff, Sitzungsber. der prenB. Ak:ui. der Wissensch. 1904, 935- 



